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(54) Title: METHOD FOR THE ISOMERISATION OF ALLYL ALCOHOLS 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZtIR ISOMERISIERUNG VON ALLY1.ALKOHOLEN 

(57) Abstract: The invention relates lo a method for the isomerisation of educl a]Jyl aJcohols of formula (1) to product ally] alcohols 
of general formula (II), wherein R* to R^ represent hydrogen or a monounsaturaied or polyunsaturated C1-C12 alkyl group, which 
can optionally be substituted, in both directions of equilibrium. Said method is characterised in that the reaction lakes place in the 
presence of an oxoperoxotungsten (VI) complex of general formula (III), wherein LI and L2 independently of one another represent 
water or a free co-ordination site or optionally a ligand, selected from the group containing amino alcohols, amino phenols, amino 
carboxylic acids or mixtures thereof, or mixtures of amines and alcohols, or amines and phenols or carboxylic acids, m represents 
the number 1 or 2, n represents a number between 1 and 6, p represents a number between I and 6, whereby if p>l, a binuclear or 
polynuclear complex is formed. The invention also relates to novel oxoperoxotungsten (VI) complexes and to the use thereof. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomerisierung von Edukt-Allylalkoholen der Formel 
(1) zu Produki-AUylalkoholen der allgemeinen Forme! (11), wobei R' bis R^ Wasserstoff oder einen ein oder mehrfach ungesattigten 
Oder gesattigten Cj-Cn-Alkylrest bedeuien, der gegebenenfalls subsiiiuiert sein kann, in beiden Richtungen des Gleichgewichts, 
— dadurch gckennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Ox ope roxo wolf ram (Vl)-Komp!exes der allgemeinen Formel (III) 
siattfindet, wobei LI, L2 jeweils unabhangig voneinander Wasser oder eine freie Koordinationsstelle bedeuten oder gegebenenfalls 
einen Liganden ausgewahll aus der Gruppe der Aminoalkohole, der Aminophenole, der Aminocarbonsauren oder Gemischen davon 
oder Gemischen von Aminen mit Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren, m die Zahl 1 oder 2 bedeuiei, n eine Zahl zwischen 1 
und 6 bedeutet, p eine Zahl zwischen ! und 6 bedeutei. wobei im Falle von p> 1 ein zwei- oder mchrkerniger Komplex gebildet wird, 
>^ sowie neue Oxoperoxowolfram (VI )-Komplexe und deren Verwendung. 

^ AVAllABLE COPv 
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Verfahren zur Isomerisierung von Allylalkoholen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomeri- 
sierung von Edukt-Allylalkoholen zu Produkt-Allylalkoholen in 
beiden Richtungen des Gleichgewichtes , dadurch gekennzeichnet , 
dass die Umsetzung in Gegenwart eines Oxoperoxowolf ram (VI) - 
Komplexes stattfindet sowie neue Peroxowolf ram(VI ) -Komplexe, 
sowie deren Verwendung . 

Allylalkohole stellen wichtige Zwischenprodukte in der indu- 
striellen organischen Produktsynthese dar. Tertiare Allylalkohole 
insbesondere dienen zum Beispiel als Zwischenverbindungen bei der 
Herstellung von Riechstoffen Oder auch als Additive in Seifen und 
Detergentien . 

Allylalkohole isomerisieren unter Saurekatalyse . Diese Isomeri- 
sierung entspricht einer 1 , 3 -Wanderung der Hydroxylgruppe und 
einer intemen Verschiebung der Doppelbindung , wie in der 
folgenden Gleichung mit den allgemeinen Formeln I und II 
dargestellt : 



In denen die Reste R^ bis Wasserstof f oder einen ein oder mehr- 
fach ungesattigten oder gesattigten Ci-Ci2-Alkylrest bedeuten, der 
gegebenenf alls substituiert sein kann. 

Das Verfahren ist besonders geeignet fiir die Herstellung von 
tertiaren Produkt-Allylalkoholen, wie z.B. 2-Linalool, durch 
Isomerisieren von primaren oder sekundaren Allylalkoholen, wie 
beispielsweise Geraniol oder Nerol . 

Geraniol (2-trans-3 , 7-Dimethyl-2 , 6-octadien~8-ol ) , Nerol 
(2-cis-3 , 7~Dimethyl-2 , 6-octadien-8-ol) und 2-Linalool (3,7-Di- 
methyl-1/ 6-octadien-3-ol) sind wichtige Verbindungen in der 
Riechstoff Industrie . Sie werden sowohl direkt als Riechstoffe 
eingesetzt oder durch Umsetzung mit anderen Verbindxingen zu 
hoher molekularen Riechstoffen umgesetzt. Bedeutung besitzen 
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diese Terpenalkohole auch als ClO-Bausteine in der Synthese 
von Vitaminen, wie dem Vitamin E und dem Vitamin A. 



In der Literatur wurden in der Vergangenheit bevorsugt Verfahren 
5 zur Isomerisierung von Linalool zu Geraniol beschrieben. Da 
es sich bei den Isomer isierungen um Gleichgewichtsreaktionen 
handelt, sind die entwickelten Verfahren prinzipiell auch fur 
die umgekehrte Reaktion der Isomerisierung von Geraniol oder 
Nerol zu Linalool anwendbar. 

10 

Zunachst wurden die Isomerisierungsreaktionen von Allylalkoholen 
mit Sauren als Katalysatoren durchgef uhrt . Diese Verfahren waren 
jedoch nur von eingeschrankter Bedeutung, da bei ihnen Neben- 
reaktionen, wie z.B. Dehydratisierungen oder Cyclisierungen 
15 dominierten. 

Spater wurden Molybdan-, Vanadium- und Wolf ram- Verbindungen 
als Katalysatoren fiir die Umlagerung von substituierten Allyl- 
alkoholen identif iziert und untersucht (vgl . P. Chabardes et al . 
20 in Tetrahedron 33 (1977), Seiten 1775-1783,). 

Wahrend die in GB 125 6184 als Isomer isierungskatalysator 
beschriebene Molybdanverbindung unbef riedigende Reaktions- 
ergebnisse ergab, waren mit Wolf ramoxo {VI ) alkoholat-Katalysatoren 

25 der Formel WO (OR) 4 in Gegenwart einer Stickstof f -Base als zusatz- 
lichem Liganden relativ hohe Selektivitaten bei gleichzeitig 
hoheren Aktivitaten als mit den analogen Vanadiumoxo (V) alkoholat- 
Katalysatoren der Formel V0(0R)3 moglich. Weitere Vorteile der 
Wolf ram-Katalysatoren liegen darin, daS sie sich zum einen leicht 

30 aus dem Reaktionsgemisch abtrennen lassen (vgl. T. Hosogai et al . 
in Chemistry Letters 1982, Seiten 357-360) und daiS sie im Ver- 
gleich zum Vanadiumkatalysator eine nur geringe Toxizitat auf- 
weisen. 

35 Weiterhin ist aus DE 25 16 698 die Herstellung von neuen 

Katalysatoren auf der Basis von Wolfram, sowie deren Verwend\jng 
fiir die katalytische Umlagerung von tertiaren zu primaren Allyl- 
alkoholen bekannt. Als Katalysatoren werden bei diesem Verfahren 
Wolf ramoxo {VI ) -Komplexe enthaltend Alkoxy-Reste und/oder iiber 

40 Sauerstoff gebundene Trialkylsilyl-Reste beschrieben, die zur 
Verbesserung der Selektivitat zusatzlich koordinativ an das 
Wolfram gebundene Liganden enthalten, welche ein Element aus- 
gewahlt aus den Element en N, P, As und Bi , insbesondere Liganden 
ausgewahlt aus der Klasse der primaren, sekundaren und tertiaren 

45 Monoamine, der Polyamine, der Schiff'schen Basen, der Imine, 
Nitrile und Isonitrile enthalten. Als besonders geeignete 
Liganden werden hierin genannt primare Monoamine, wie Methyl- 
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amin, Ethylamin, Propylamin, b-Ethoxy-ethylamin, Butylamin, 
Cyclohexylainin, Anilin und Naphthylamin; sekundare Monoamine, 
wie Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Dicyclohexylamin, 
Methylanilin, Methylcyclohexylamin, Piperidin, Morpholin uxid 
5 Pyrrolidin; tertiare Monoamine, wie Trimethylamin, Triethylaiain, 
Ethyldibutylamin, Tricyclohexylamin, Dimethylanilin, Pyridin, 
Picolin, Chinolin, Isochinolin, N-Methylpyrrolidin und N-Methyl- 
morphoin; Ethylendiamin , Pyrazin, Piperazin, Pyrimidin, Tri- 
ethylendiamin, 1, S-Diaza-bicyclo [5 , 4 , 0]undec-7-en, Polyethylen- 
10 imine sowie lonenaustauscherharze rait einer Vielzahl von Amino- 
gruppen innerhalb der Molekiile, insbesondere Pyridin, Triethyl- 
aiuin, Cyclohexylamin, Diethylamin und Tricyclohexylphosphin . 
Aminoalkobole werden hierin nicht genannt . 

15 Eigene Untersuchungen zur Isomer is ierung von Geraniol mit einer 
0,05 mol-%-igen Losung von Wolf ramoxo (VI) -tetrakisgeranylat 
analog zum dem in DE 25 16 698 beschriebenen Verfahren zeigten, 
dass die Umlagerung zu Linalool in Gegenwart einer Stickstoff- 
Base bei 200°C (Reaktionszeit etwa 1 Stunde) deutlich selektiver 

20 verlauft als ohne Mitverwendung einer Stickstof f -Base . Als Stick- 
stoffbasen vsmrden hierbei Diethylamin, Pyridin, Imidazol und 
Poly- (4 -vinyl -pyridin) eingesetzt . Verbesserungen wurden durch 
den Zusatz von Aminoalkoholen zur Katalysatorlosung erreicht 
(siehe Vergleichsversuche, Beispiele 2 bis 6) . Die mit diesem 

25 Verfahren erzielten Selektivitaten an Linalool sind recht gut, 
doch lassen die dabei erzielten Umsatze noch zu wunschen xibrig. 

Nachteilig wirkten sich bei diesen Versuchen also die vergleichs- 
weise geringeren Umsatze bei gleichzeitig hohen Temperaturen von 
3 0 uber 150°C aus, welche die Bildung von Nebenprodukten beschleunig- 
ten . 

DE 25 16 698 beschreibt die Syn these von Wolf ramalkoholaten, 
durch Alkoholyse von Wolf ramoxotetrachlorid mit Alkoholen oder 

35 in Alkoholen gelosten Alkoholaten. Die Abtrennung des Chlorids 
in Form von Ammoniumchlorid mit Ammoniak oder als Natrivmchlorid 
mit Natriummethylat ist zwar moglich aber stets unvollstandig . In 
dem destillierten Produkt-Allylalkohol ist fast immer auch Chlor 
vorhanden, was dessen Qualitat und Akzeptanz fiir Riechstoffe und 

40 Vitamine stark beeintrachtigt . Zusatzlich bewirkt das Chlorid 
im Wolframalkoholat selbst in ppm-Mengen nachteilig Korrosion 
in Metal 1-Kolonnen und -Reaktoren. Eine nachtragliche Abtrennung 
von Chlorid-Spuren iiber Aktivkohle-Filter oder Silber ( I) oxid ist 
moglich, aber aufwendig und macht das Gesamtverf ahren komplex 

45 und teurer. 
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Zudem muss Wolf ramoxotetrachlorid nach bekannten Methoden mit 
Wolf ramsaure und Thionylchlorid in einer vorgelagerten Reaktion 
erst bereitgestellt werden, so dass die Synthese von Wolfram- 
alkoholaten mit hohem Aufwand in einem mehrstufigen Verfaiiren 
5 erfolgen muss. 

Das ebenfalls in DE 25 16 698 beschriebene Verfahren fur 
Wolframoxo (VI) -alkoholat-Komplexe, ausgehend von Wolf ramtrioxid 
mit Hydroxyverbindungen , ist aufgrund der schlechten Ausbeuten 
10 fiir groEtechnische Anwendungen nicht brauchbar. 

Wolf ramalkoholate sind bekanntermalsen hydrolyseempf indlich und 
reagieren mit Wasser zu Alkohol und Wolframoxid. Da als Neben- 
reaktion der Allylalkohol-Isomerisieriing stets auch. Dehydrati- 

15 sierung erfolgt, fallen unter den Bedingungen der Allylalkohol- 
Isomer is ierxmg zunehmend Wolframoxide schwerloslicb aus der 
Reaktionsmischung aus. Diese erhohen die Katalysatorkosten und 
begiinstigen weiter die Bildung von Nebenprodukten sowie Wasser 
aus Allylalkoholen und fiiliren zur weiteren Verschlech.ter\mg der 

20 Selektivitat . 

Es war daher die Aufgabe der Erfindung, das Verfahren zur 
Isomerisierung von Allylalkoholen weiter so zu verbessern, 
dass der Wolf ramoxokatalysator Halogen-frei und in einfachen, 

25 kostengunstigen Schritten hergestellt werden kann, um eine 

Kontamination des Allylalkohols mit Halogen und dartiber hinaus 
Korrosionsprobleme in der Anlage zu vermeiden. Weiterhin sollten 
durch Hydrolyse bedingte Katalysatorverluste verringert oder ganz 
vermieden \ind die Produktselektivitat verbessert werden. Auch 

30 besteht weiterhin der Bedarf, die Geschwindigkeit der Gleich- 
gewichtseinstellung zu beschleunigen und die Raiimzeitausbeuten 
zu steigern, ohne dabei die Isomerisierungs-Temperatur weiter 
anheben zu mussen, 

35 Weiterhin sollten die verbesserten Katalysatoren bei der 

Isomerisierung von primaren oder sekundaren Allylalkoholen, 
wie Geraniol und Nerol, zu tertiaren Allylalkoholen, wie 
Linalool, hohere Umsatze des eingesetzten Edukt -Allylalkohols 
erzielen, d.h. die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 

40 beschlexmigen. AuSerdem sollten die neuen Katalysatoren einfacher 
herstellbar sein als die bisherigen. 

Erf indungsgemaS wurde die Aufgabe mit neuen homogen gelosten Oxo- 
peroxowolf ram{VI) -Komplexen der allgemeinen Formel (III) gelost, 
45 bei gleichzeitig verbesserter Selektivitat und hoherer Aktivitat 
fur die Isomerisierxang von Geraniol und-Nerol zu Linalool. 
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Es konnen erf indungsgemaE sowohl homogene Losungen von Oxoperoxo- 
wolfraiti(VI) in Wasser, Alkohol oder einem anderen Losungsmittel 
verwendet werden. 

5 Gegenstand der Erfindxing ist ein Verfahren zur Isomer is ierung von 
Edukt-Allylalkoholen der allgemeinen Formel (I) zu Produkt-Allyl- 
alkoholen der allgemeinen Formel (II) 

R3 



10 



R3 

OH R5 
(I) 



[H+] 




(II) 



15 

wobei Rl bis R^ Wasserstoff oder einen ein oder mehrfach 
ungesattigten oder gesattigten Ci-Ci2-Alkylrest bedeuten, der 
gegebenenf alls substituiert sein kann, 

in beiden Richtungen des Gleichgewichts, dadurch gekennzeichnet , 
20 dass die Umsetz\ing in Gegenwart eines Oxoperoxowolf ram(VI ) - 
Komplexes der allgemeinen Formel (III) stattfindet. 



25 



O 



(1.2) 



■W- 



(02 ) 



m 



LI 



(III) 



3 0 wobei 

LI, L2 jeweils unabliangig voneinander Wasser, Hydroxyl, Alkoxy 

Oder eine freie Koordinationsstelle bedeuten oder 
gegebenenf alls einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe 
3 5 der Aminoalkohole, der Aminophenole, der Aminocarbon- 

sauren oder Gemischen davon oder Gemischen von Aminen 
init Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren, 
m die Zahl 1 oder 2 bedeutet 

' n eine Zabl von 1 bis 6 bedeutet 

40 p eine Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet, wobei im Falle von 

p>l ein zwei- oder laehrkerniger Komplex gebildet wird. 



45 
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Als mit Hilf e des erf indungsgemaSen Verfahrens vorteilhaft iso- 
mer is ierbare Allylalkohole der allgemeinen Formel (I) oder (11) 
seien beispielsweise genannt : 2-Methyl-3-buten-2-ol , Prenol 
(3-Methyl~2-buten~l-ol) , Linalool, Nerol imd Geraniol sowie 
5 Farnesol { 3 , 7 , ll-Triinethyl-dodeca~2 , 6 , 10-trien-l-ol ) xind 
Nerolidol (3,7, ll-Trimethyl-dodeca-l , 6 , lO-trien-3-ol ) , ins- 
besondere Linalool, Nerol iind Geraniol. 

Die Liganden LI und/oder L2 konnen sowohl Wasser, Hydroxyl, 
10 Alkoxy als auch eine freie Koordinationsstelle bedeuten oder 
gegebenenf alls Stickstoff oder Sauerstoff enthaltende Liganden 
wie Aminoalkohole, Aminophenole oder Aminocarbonsauren oder 
Gemische davon bedeuten. 

15 Als Aminoalkohole konnen beispielsweise verwendet werden: 

Triethanolamin, Diethanolamin, Monoethanolamin, Tripropanol- 
amin, Dipropanolamin, 3-Amino-l-propanol , l-Aitiino-2-propanol , 
2-Amino-l-propanol , Butyldiethanolamin, Methyldiisopropanolamin, 
N-(2'-Hydroxy-benzyl) -amin oder N, N' -Bis- ( 2-hydroxy-benzyl) -1 , 2- 

20 diaminoethan . 

Als Aminopbenole konnen beispielsweise verwendet werden: o-Amino- 
phenol, m-Aminophenol , p-Aminophenol , oder gegebenenf alls durch 
Halogen, Alkyl, Amino, Hydroxy, Alkoxy, Thio, Sulfonyl, oder 
25 Nitro substituiertes 8-Hydroxychinolin, besonders bevorzugt 
8-Hydroxycbinolin . 

Als Aminocarbonsauren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Picolinsaure, 2 , 6-Pyridindicarbonsaure oder P-Alanin. 

30 

Verwendet werden konnen auch Mischungen aus Aminen mit Alkoholen, 
Phenolen oder Carbonsauren . 

Unter den Aminen versteht man beispielsweise Mono-, Di-, oder 
35 Trimethylamin, Ethylamin, Mono-, Di- oder Triethylamin, Mono-, 
Di- oder Tributylamin, vorzugsweise Diethylamin . 

Unter den Carbonsauren versteht man ein oder mehrfach unge- 
sattigte oder gesattigte Mono-, di- oder Tricarbonsaurenmit 1 

40 bis 12 C-Atomen, die gegebenenf alls durch Hydroxy oder halogen 
substituiert sein konnen, beispielsweise Ameisensaure , Essig- 
saure, Buttersaure, Pivalinsaure , Buttersaure, Hexansaure, 
Laurinsaure, Acrylsaure, Olsaure, Milchsaure, Weinsaure, 
Citronensaure, Apfelsaure, insbesondere bevorzugt Citronen- 

45 saure. 
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Die Phenole kSnnen gegebenenf alls durch Halogen, Alkyl, Amino, 
Hydroxy, Alkoxy, Thio, Sulfonyl oder Nitro substituiert sein. 

Bevorzugt werden Mischungen von Diethylamin und Phenol oder 
5 Diethylamin und Citronensaure verwendet . 

Unter einem Alkohol versteht man, wenn nicht anders angegeben 
einen Alkohol ROH, wobei R einen ein oder mehrfach ungesattigten 
Oder gesattigten Ci-Cis-Alkylrest , der ein oder mehrfach durch 
10 Halogen, Ci-C6-Alkyl, Amino oder Hydroxy substituiert sein kann, 
beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
tert .-Butanol, Pentanol, Geraniol, Nerol, Nerolidol, Prenol, 
Linalool oder Farnesol . 

15 Es konnen aber auch 1 , 3-Aminoalkohole oder 1, 4-Aminoalkohole 
als zusatzliche Liganden verwendet werden. Die Aminoalkohole 
mit primarem Amin am Stickstof f-Atom konnen zusatzlich mono- 
und/oder di-alkyl~substituiert sein. Die Aminoalkohole mit einem 
sekundaren Amin am Stickstof f-Atom k5nnen zusatzlich mono-alkyl- 

20 substituiert sein. 

Bevorzugte erf indungsgemaSe Katalysatoren sind solche der all- 
gemeinen Formeln 



25 
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wobei LI und L2 und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
45 p eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet. 
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Gegenstand der Erfindimg sind auch neue Oxoperoxowolf raia(VI) - 
Komplexe der allgemeinen Formel (III), 



10 wobei 



(L2) 



n 



(O2) 



m 



LI 



(III) 



15 
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25 



Wasser, Hydroxyl, Alkoxy oder eine freie Koordinations- 
stelle bedeutet oder gegebenenf alls einen Liganden aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Aminoalkohole, der Amino- 
phenole, der Aminocarbonsauren oder Gemischen davon oder 
Gemischen von Aminen mit Alkoholen, Phenolen oder Carbon 
sauren bedeutet, und 

einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Amino- 
alkohole, der Aminophenole, der Aminocarbonsauren oder 
Gemischen davon oder Gemischen von Aminen mit Alkoholen, 
Phenolen oder Carbonsauren bedeutet, 
die Zahl 1 oder 2 bedeutet 
eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet 

eine Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet, wobei im Falle von 
p>l ein zwei- oder mehrkerniger Komplex gebildet wird. 



30 



Bevorzugt sind solche Komplexe der allgemeinen Formeln (Ilia) , 
(Illb) Oder (IIlc) , 
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wobei 



10 



15 



5 



LI 



L2 



n 



P 



Wasser, Hydroxyl, Alkoxy oder eine freie Koordinations- 
stelle bedeutet oder gegebenenf alls einen Liganden aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Aminoalkohole , der Amino- 
phenole, der Aminocarbonsauren oder Gemischen davon oder 
Gemischen von Aminen mit Alkoholen, Phenolen oder Carbon- 
sauren bedeutet, und 

einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Amino- 
alkohole, der Aminophenole, der Aminocarbonsauren oder 
Gemischen davon oder Gemischen von Aminen mit Alkoholen, 
Phenolen oder Carbonsauren bedeutet, 
eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet 

eine Zahl zwischen 2 und 6 bedeutet, wobei im Falle von 
p>l ein zwei- oder mehrkerniger Komplex gebildet wird. 



Insbesondere bevorzugt sind solche Komplexe, wobei die Liganden 
LI und/oder L2 8-Hydroxychinolin bedeuten. 

20 Die erf indungsgemaSen Peroxowolf ram (VI) -Komplexe konnen sowohl 
ein- als auch mehrkernig vorliegen. Liegen im Falle von p>l die 
Komplexe zwei- oder mehrkernig vor, so hat der Komplex die in 
Formel (IIIc) angegebene Struktur. 

25 Besonders bevorzugt wird als Ligand LI und/oder L2 8-Hydroxy- 
chinolin eingesetzt. Das Molverhaltnis Wolfram zu 8-Hydroxy- 
chinolin liegt im Bereich von 1 : 1 bis 1:5, vorzugsweise 
1 : 1 und 1:2. 

30 Die Oxoperoxowolfram (VI) -Komplexe kdnnen gema£ den in 
DE 195 33 331 beschriebenen Verfahren aus Wolframsaure 
mit waSriger Wasserstof fperoxidlosung und gegebenenf alls 
anschliee>ender Zugabe des oder der Liganden hergestellt werden. 

35 Die Oxoperoxowolf ram(VI) -Verbindungen konnen auch wasserfrei 
aus Wolframsaure und Harnstof f-Wasserstof fperoxid-Addukt und 
gegebenenf alls anschlieSender Zugabe des oder der Liganden in 
einem Alkohol ROH hergestellt werden, wobei die Alkohole die 
oben angegebene Bedeutung haben, bevorzugt Geraniol, Nerol und 

40 Linalool verwendet werden. 

Der Oxoperoxowolfram (VI) -Komplex kann sowohl vor der eigentlichen 
Reaktion separat oder aber auch gleich in situ im Edukt-Allyl- 
alkohol hergestellt werden. 
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Im ailgemeinen setzt man den Oxoperoxowolfrain{VI) -Komplex im 
Edukt-Allylalkohol gelost in einer Konzentration von 0,001 bis 
etwa 5 Gew . -% ein . 

5 Die eingestellte Menge des Aminoalkohol-Liganden iind insbesondere 
die Menge des Liganden im Verhaltnis zur Menge des eingesetzten 
Oxoperoxowolfram(VI) -Komplexes hat EinfluS auf die Selektivitat 
der Reaktion. 

10 Eine niedrige Aminoalkohol-Liganden -Menge bezogen auf die Wolf- 
ram-Menge, bewirkt eine niedrigere Selektivitat und Aktivitat. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, den Liganden LI 
bzw. L2 mit oder ohne ein zusatzliches organisches Losungsmittel , 

15 zunachst mit der waSrigen oder organischen Losung des Oxoperoxo- 
wolfram(VI) -Komplexes zu vereinigen und erst dann die derart 
bereitete Losvmg oder Suspension des fertigen Katalysators 
zum Edukt-Allylalkohol zu geben. Man veorwendet den zusatz- 
lichen Liganden im ailgemeinen in einer Menge von 1 Mol-% bis 

20 1000 Mol~%, vorzugsweise von 100 Mol-% bis 700 Mol-%. bezogen 
auf die Wolf ram-Menge . 

Die Absolutkonzentrationen von Ligand und Wolf ram-Komplex 
in der Reaktionsmischung sind im erf indungsgemai^en Verfahren 
25 unkritisch \md konnen beispielsweise derart erhoht werden, daS 
die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung in gewiinschter 
Weise gesteigert wird. 

Eine Steigerimg der Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 
30 kann in dem erf indungsgemal^en Verfahren auch dadurch erzielt 
warden, da£ durch Nebenreaktionen gebildetes Wasser aus der 
Mischung entfernt wird, beispielsweise durch iiberleiten eines 
Inertgasstromes , Zusatz bekannter Wasser entziehender Mittel 
Oder Strippen mit dem Produkt-Allylalkohol-Gasstrom wahrend der 
35 Destination, 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird im ailgemeinen bei Tempera- 
turen von 50 bis 300°C, vorzugsweise bei 150 bis 250°C, durch- 
gef lihrt . 

40 

Es kann mit und ohne Verwendung eines Losungsmittels , diskonti- 
nuierlich, aber auch kontinuierlich durchgefiihrt werden. Als 
Losungsmittel konnen organische Losungsmittel wie Toluol, Tetra- 
hydrofuran. Benzol, Cyclohexan, Xylol, Methylenchlorid oder 
45 Mesitylen eingesetzt werden, bevorzugt aber werden die Edukt- 
Allylalkohole selbst als Losungsmittel verwendet . 
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Das erf indungsgemaSe Verfahren kann vorteilhaft durchgefiihrt 
warden, wenn man die Edukt-Allylalkohole im Reaktionsgemisch 
in einer Konzentration von etwa 10-Gew.-% bis zu 100 Gew.-% 
vorliegen hat. 

5 

Besonders vorteilhaft gestaltet sich das erf indungsgemafie Ver- 
fahren, wenn man als Edukt-Allylalkohole Geraniol und Nerol 
verwendet und als Produkt-Allylalkohol 2-Linalool herstellt. 

10 Zur Aufarbeitung wird hierbei 2-Linalool als niedriger siedende 
Komponente durch Destination vom Produktgemisch abgetrennt . Im 
allgemeinen werden Edukt-Allylalkohole und Nebenverbindungen im 
Produkt-Allylalkohol enthalten sein. Eine Reindestillation des 
Produkt-Allylalkohols kann nach bekannten Verfahren erfolgen. 

15 

Die Isomerisierung stellt eine Gleichgewichtsreaktion dar und die 
Gleichgewichtslage hangt von den thermodynamischen Eigenschaf ten 
der Edukt- und Produkt-Allylalkohole sowie von den Reaktions- 
bedingungen ab. Eine diskontinuierliche oder kontinuierliche 
20 Entfemung von Linalool, dem im Gemisch am niedrigsten siedenden 
Allylalkohol aus dem Reaktionsansatz erlaubt auch bei ungunstiger 
Gleichgewichtseinstellung aufgrund der Verschiebung des Gleich- 
gewichtes eine giinstige Raum-Zeit-Ausbeute, wobei der Sumpf der 
Destillationskolonne als Reaktionsrainn dient. 

25 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemaEe Verfahren 
naher beschreiben ohne es jedoch darauf einzuschranken : 

Herstellung eines Oxoperoxowolf ram (VI) -Komplexes 

30 

Beispielsweise wird Wolframsaure bei 40^*0 in einem 3 , 5-f achen 
Uberschuss wa£rigem Wasserstof f peroxid suspendiert . Nach 6-stun- 
digem Rtihren wird die Losung filtriert. Zu dieser bereiteten 
Oxoperoxowolfram(VI) -Losung wird 8-Hydroxychinolin gegeben. Das 

35 8-Hydroxychinolin wird als Feststoff oder als Schmelze zugesetzt 
Oder gelost in einem organischen Losungsmittel , z.B. Alkohol, 
zugetropft. 8-Hydroxychinolin wird in einer bevorzugten Menge 
von 1 bis 3,5 Mol-Aquivalenten in Bezug auf das Wolfram ein- 
gesetzt. Die erhaltene Losung oder Suspension wird direkt fiir 

40 die Isomerisierung mit einem Edukt-Allylalkohol eingesetzt, 

indem diese zu Geraniol gegeben oder Geraniol zu der Katalysator- 
Mischung gegeben wird. Die Komplex-Verbindung aus Wolf ramoxoper- 
oxo und 8-Hydroxychinolin kann aber auch als Feststoff isoliert 
werden. Misch\ingen wafiriger Oxoperoxowolf ram (VI) -Losung xmd 

45 alkoholischer 8-Hydroxychinolin-Losung werden eingeengt . Das 

gefallte Katalysatorpulver wird abf iltriert und nach dem Waschen 
getrocknet. Es kann auch die nach oben beschriebener Methode 
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bereitete Katalysator-Mischung aus Oxoperoxowolf rain{VI) und 
8-Hydroxychinolin nach bekannten Methoden extrahiert und das 
Extraktionsmittel abgezogen warden. Ebenfalls kann der Kataly- 
sator-Komplex durch die Zugabe eines Losungsmittels , in dem sich 
5 die Komplex-Verbindung selbst schwer lost, z.B. Geraniol, gefallt 
werden. Es konnen aber auch in beliebiger Reihenfolge 8-Hydroxy- 
chinolin und Oxoperoxowolf ram {VI ) -Losung getrennt nacheinander 
Oder gleichzeitig zum Edukt-Allylalkohol gegeben werden. Der nach 
oben beschriebenen Verfahren vorbereitete neue Wolf ram-Komplex 
10 enthalt eine Peroxo-Gruppe und 8-Hydroxychinolin als weiteren 
Liganden und ist dadurch gekennzeichnet , dass das Verbal tnis 
Wolfram zu 8-Hydroxychinolin 1:1 oder 1:2 betragt . 

Dieser Katalysator kann bei Temperaturen von 20 bis 300°C gelost 
15 in einem beliebigen Losungsmittel oder als Feststoff z\m Edukt- 
allylalkohol gegeben werden. 

Das in der Katalysator-L6s\ing oder -Suspension vorhandene 
Wasser und das organische Losungsmittel werden vorteilhaft 
20 durch Destination mit dem Isomer is ierungsprodukt gemeinsam, 
z.B. mit dem tiefer siedenden Linalool, entfernt. 

Isomerisierung 

25 Die Versuche zur Isomerisierung von Geraniol und Nerol zu 
2-Linalool wurden in einem 100-ml-Dreihals-Glaskolben als 
Reaktionsraum mit Innen thermometer , Destillationsbriicke, Gaszu- 
leitungsrohr und einem Magnetriihrer durchgef lihrt . Der Reaktions- 
kolben wurde fiir die Reaktion in einem Silikonolbad beheizt und 

30 es wurde ein kontinuierlicher Strom von 2 1/h Argon oder Stick- 
stoff liber die geriihrte Reaktionslosung geleitet. Edukt-Allyl- 
alkohol wurde zuf berechneten Katalysator-Losung gegeben und die 
Mischung unter Riihren erhitzt bis die erf orderliche Temperatur 
erreicht war. Die Versuche wurden nach 1 Stunde durch Abkiihlen 

35 beendet und die Produkt-Zusammensetzung mittels GC ermittelt. 
Wahrend der Reaktionen wurde kein Produkt abdestilliert . 

Die Katalysator losung wurde hergestellt/ indem 24 g (212 ramol) 
Wolframsaure in 3 0 Gew.-%iger Wassserstof f peroxid-Losung 

40 suspendiert wurden. Die gelbe Suspension wurde 6 hr bei 40°C 

geruhrt und nach dem Abkiihlen die triibe Losung filtriert. Diese 
Oxoperoxowolf ram {VI ) -Komplex- Losung war gebrauchsf ertig fiir. 
die Isomerisierung und konnte mit der berechneten Menge eines 
Liganden versetzt werden. Im Falle von 8-Hydroxychinolin als 

45 Ligand wurde der Ligand als ethanolische Losung zugegeben. 

Alternativ kann auch die Oxoperoxowolf ram (VI) -Losung zur Losung 
des Liganden gegeben werden. 
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Einflul^ von Basen als Liganden 
Beispiele 1 bis 10 

5 In einein 100-ml-Dreihals-Glaskolben vmrden 120 mg (0,12 mmol 
W-Geiialt) der waSrigen Oxoperoxowolf raia(VI) -Losung vorgelegt und 
nacheinander 0,24 mmol des aus der folgenden Tabelle 1 ersicht- 
lichen zusatzlichen Liganden und 20 g (0,13 mol) Geraniol bei 
Raiamtemperatur zugesetzt. Es wurde unter Ruhren auf 200°C im 
10 Olbad erwainmt und wahrend der Reaktionszeit von 1 Stunde ein 
2-1/h-Argonstrom tiber die Losung geleitet. Die Reaktion wurde 
durch Abkuhlen nach 1 h gestoppt. 

Eine anschlieiSende gaschromatographische Analyse (GC) der 
15 Reaktionsmischung ergab das aus der Tabelle 1 ersiclntliche 
Ergebnis . 

Tabelle 1 



20 



25 



30 



35 













Leicht- 1 


Mittel- 


Schwer- 


Selektivitat 






Geraniol 


Nerol 


2-LijQalool 


sieder 


sieder 


sieder 


zu 


Bsp 


Ligand 


[GC- 


[GC- 


[GC- 


[GC- 


[GC- 


. [GC- 


2— Linalooi 






Fl.-%] 


Fl.-%] 


Fl.-%1 


Fl.-%] 


Fl.-%] 


Fl.-%] 


[%] 




















1 


Keiner 


94,2 


2,60 


1,03 


0,81 


0,07 


1,28 


32 


?. 


Diethylamin 


37,85 


1,65 


13,43 


12,14 


2,34 


32,59 


22 


3 


Pyridin 


11,78 


1,41 


14,14 


22,04 1 


3,51 


47,12 


16 


4 


Imidazol 


78,15 


2,63 


15,07 


0,82 


0,21 


3.12 


78 


5 


Poly-(4-vmyl— 
pyridin) 


80,64 


2,51 


11,03 


1,83 


i 0,46 


3,53 


65 


6 


i-Ainino-2— 
propanol 


51,44 


4,35 


32,58 


3,03 


0,81 


7,79 


74 


7 


8-Hydroxy- 

chinolin 


38,66 


8,67 


44,60 


1,49 


0,43 


6,15 


85 


8 


Chinolin 


3,80 


0,69 


7,78 


21,32 


4,83 


61,58 


8 


9 


Bispyridyl 


3,10 


0,51 


5,31 


23,52 


4,96 


62,60 


6 


no" 


o-Aminophenol 


0,22 


0,00 


0,97 


28,30 


1 5,96 


64,55 


1 



40 



Ohne Liganden-Zusatz zeigt der Oxoperoxowolf ram (VI) -Katalysator 
geringe Isomer! sierungsakt ivi tat . Mit S-Hydroxychinolin verlSuft 
die Isomerisierung von Geraniol zu Linalooi nicht nur am schnell- 
sten sondern auch am selektivsten. In Gegenwart von Aminen allein 
sind Umsatze und Selektivitaten schlechter als ohne Amin-Zusatz . 
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EinfluS der Konzentration des Liganden am Beispiel des 8-Hydroxy- 
chinolin 

Beispiele 11 bis 17 

5 

In einem 100-ml-Dreihals-Glaskolben warden 120 mg (0,12 mmol) der 
waSrigen Oxoperoxowolf ram{VI) -Losung vorgelegt und 8-Hydroxy- 
chinolin in dem aus der folgenden Tabelle 2 ersichtlichen Molver- 
haltnis zugegeben und 20 g (0,13 mol) Geraniol bei Raumtemperatur 
10 zugesetzt. Unter Uberleiten eines kontinuier lichen Argonstroms 
wurde fur eine Stunde auf 200^0 erhitzt. Eine anschlie&ende GC 
der Reaktionsmischung ergab das aus der Tabelle 2 ersichtliche 
Ergebnis . 

15 Tabelle 2 



20 



Bsp 


Molverhaltnis 
W:8-Hydroxy- 
chinolin 


Geraniol 

[GC- 
Fl.-%] 


Nerol 

[GC- 
Fl.-%] 


2-Linalool 

[GC- 

FL-%] 


Leicht- 
sieder 

[GC- 

FL-%] 


Mittel- 
sieder 

[GC- 
FL->%] 


Schwer- 
sieder 

[GC- 
FL-%] 


Selektivitat 

2-Linalool 
[%] 




















11 


1:1 


36,18 


7,94 


40,24 


2,56 


0,77 


12,31 


72 


12 


1:2 


38,66 


8,67 


44,60 


1,49 


0,43 


6,15 


85 


13 


1:3 


31,66 


10,36 


49,17 


1,34 


0,49 


6,98 


85 


14 


1:3,5 


36,25 


9,04 


48,68 


0,99 


0,41 


4,63 


89 


15 


1:4 


40,65 


7,98 


44,73 


1,09 


0,38 


5,17 


87 


16 


1:5 


32,63 


10,15 


50,20 


1,00 


0,45 


5,57 


88 


17 


1:7 


30,08 


15,12 


44,09 


1,35 


0,41 


8,95 


80 



Das in Bezug auf Selektivitat und Aktivitat optimale Molverhalt- 
nis Wolf rain:8-Hydroxychinolin liegt in einem Bereich von 1:2 bis 
1:5. 



Einflu£ der Temperatur 

35 

Beispiele 18 bis 20 

In einem 100-ml-Dreihals-Glaskolben wurden 120 mg (0,12 mmol) der 
waSrigen Oxoperoxowolf ram (VI) -Losung vorgelegt und nacheinander 
66 mg (0,455 mmol) 8-Hydroxychinolin und 20 g (0,13 mol) Geraniol 
bei Raumtemperatur zugesetzt. Es wurde im Olbad im Argonstrom 
iinter Ruhren auf die in der Tabelle 3 ersichtliche Temperatur 
erwarmt. Eine anschlieEende GC der Reaktionsmischung ergab das 
aus der Tabelle 3 erkennbare Ergebnis. 

45 
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Tabelle 3 



10 













JLvClCIlL*- 


IVllLlCl 




Selelctivitat 


Bsp 


Temperatur 


Geraniol 


2— Linalool 


jNieroi 


sieder 


sieoer 


sicuer 


zu 














2-Linalool 




[GC- 


[GC- 


[GC- 


[GC- 


[GC- 


[GC- 






Fl.-%] 


Fl.-%] 


FL-%] 


Fl.-%] 


Fl.-%] 


Fl.-%] 


[%] 




















18 


170 


59,65 


32,16 


4,05 


0,78 


0,2 


3,16 


89 


19 


180 


56,89 


34,79 


4,73 


0,57 


0,19 


2,85 


91 


20 


190 


34,10 


49,21 


8,69 


1,28 


0,42 


6,03 


86 



Bei Temperatur en tiefer als 200°C nehmen mit 8-Hydroxychinolin die 
Reaktionsgeschwindigkeiten mit der Temperatur ab. Die hochste 
15 Selektivitat fur die Isomerisieriing wurde bei einer Temperatur 
von ISC'C gefunden. Dabei verlief die Isomerisierung mit noch 
guter Geschwindigkeit . 

Einfluss der Katalysatorvorbereitung 

20 

Beispiel 21 und Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel ) 

Der Katalysator Oxoperoxowolf ram(VT) wurde in einer wasserfreien 
alkoholiscben L6s\ing hergestellt, indem Wolframsaure in einem 

25 3,3-'fachen molaren Uberscliuss einer ethanolischen Losimg von 
Harnstof f-Wasserstof fperoxid-Addukt bei 40''C 20 Stunden geriihrt 
wurde. Die Bestimmung des Wolf ramgehaltes der filtrierten homo- 
genen Losung ergab 90 % des theoretiscben Wertes Wolfram. Analog 
2U Beispiel 7 warden 0,12 mmol der Katalysatorlosung vorgelegt 

3Q und nacheinander ein 3,5-facher molarer Uberschuss 8-Hydroxy- 
chinolin und 20 Geraniol zugegeben. Der Reaktionskolben wurde 
im Argonstrom eine Stunde auf 200*^C aufgeheizt. 



Tabelle 4 

35 



40 



Bsp 


Losungsmittel fur 
Katalysator 


Geraniol 

[GC- 

Fl.-%] 


Nerol 

[GC- 

FL-%] 


2-Linalool 

[GC- 

FL-%] 


Leicht- 
sieder 

[GC- 
Fl.-%] 


Mittel- 
sieder 

[GC- 
Fl.-%] 


Schwer- 
sieder 

[GC- 
Fl.-%] 


Selektivitat 
zu 

2— Linalool 
[%] 




















7 


H2O2 in Wasser 


38,66 


8,67 


44,60 


1,49 


0,43 


6,15 


85 


21 


HamstoffxH202 
1 in EtOH 


40,76 


7,66 


45,29 


0,78 


0,36 


5,16 


88 



45 
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Der wasserfrei in Ethanol aus Wolf ramsaure iind Harnstof f-Wasser- 
stof f peroxid-Addukt hergestellte Oxoperoxowolf ram (VI) -Katalysator 
zeigt unter den Bedingungen der Isomer is ierung ahnlich gute 
Aktivitat und Selektivitat wie der in waSrigem Wasserstof fperoxid 
5 hergestellte Katalysator. 

Einfluss des Edukt-Allylalkohols 

Beispiel 22 und Beispiel 14 

10 

Analog zu Beispiel 14 wurde die Reaktion mit isomerenreinem Nerol 
durchgef lihrt . Reaktionsbedingangen sowie Edukt- und Katalysator- 
zusaminensetzungen waren mit Beispiel 14 identisch. 

15 Tabelle 5 



20 



Bsp 


Molverhaltnis 
W:8-Hydroxy- 
cbinolin 


Geraniol 

[GC- 
Fl.-%] 


Nerol 

IGC- 
FL-%] 


2-Liiialool 

[GC- 
Fl.-%] 


Leicht- 
sieder 

[GC- 

n.-%] 


Mittel- 
sieder 

[GC- 
Fl.-%] 


Schwer- 
sieder 

[GC- 
Fl-%] 


Selektivitat 
zu 

2— Linalool 
[%] 




















14 


1:3,5 


36,25 


9,04 


48,68 


0,99 


0,41 


4,63 


89 


22 


1:3,5 


11,82 


32,97 


44,14 


3,37 


0,85 


6,85 


80 



25 

Die Isomerisierung von Nerol zu Linalool verlauft ahnlich gut wie 
lait Geraniol. Wahrend der Isomerisierung wird durch Einstellung 
des Gleichgewichtes iiber Linalool aus Nerol auch Geraniol und 
entsprechend aus Geraniol auch Nerol gebildet . 

30 

Synthese der Oxoperoxowolf ram-Katalysatoren und zu deren Ver- 
wendung in der Isomerisierung von Geraniol und Nerol: 

Synthese : 

35 

Beispiel 23 

Zu einer Losung von 9,896 g 8-Hydroxychinolin in 160 ml Ethanol 
werden bei Raumtemperatur und unter RUhren 19,5 g einer waSrigen 

40 Oxoperoxowolfram (VI) -Losung (Wolf ram-Gehalt : 19 Gewichts-%) 

gegeben. Die klare Losxing farbt sich augenblicklich intensiv gelb 
und nach der weiteren Zugabe von 90 ml. Ethanol fallen innerhalb 
von wenigen Stunden etwa 10 g eines gelben Kristallpulvers aus. 
Die Kristalle werden mit wenig Ethanol gewaschen und an der Luf t 

45 getrocknet . 
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Mikroanalyse : C: 39,1 %; O: 19,3 %; N: 5,0 %; H: 2,7 %; W: 30,6 % 
Beispiel 24 

5 1,2 g einer waSrigen Oxoperoxowolf rain(VI) -Losung (enthalt 1,2 
mmol Wolfram) werden nacheinander mit 10 ml Ethanol und 190 mg 
{1,31 mmol) 8-Hydroxychinolin in 3 ml Ethanol versetzt. Die erst 
farblose Losung farbt sich momentan intensiv gelb und bleibt 
klar. Diese gelbe Losung wird bei Raum temper a tur mit 70 ml 
10 Geraniol oder 7 0 ml Nerol oder einer Mischung aus Geraniol und 

Nerol versetzt und geriihrt . Die Losung geht innerhalb von Minuten 
von gelb liber orange nach rotbraun liber und es bilden sich 126 mg 
einer rotbraunen, f einkristallinen Fallung. 

15 Mikroanalyse: C: 30,7 %; O: 16 %; N: 3,9%; H: 2,2 %; W: 46 % 
Katalyse : 
Beispiel 25 

20 

In einem 500-ml-Ruhrkolben mit Str omungsbrecher , Blattriihrer und 
Destillationsbrucke wurden 250 g einer Geraniol/Nerol-Mischung im 
Verhaltnis 2:1 vorgelegt \ind im Argonstrom (1,3 1/h) auf 180°C 
aufgeheizt. In der Hitze wurden 900 mg des Katalysator-Pulvers 
25 aus Beispiel 23 zugegeben und fur eine Stunde bei ISO'^C geriihrt. 
Eine anschliefiende GC der Reaktionsmischung ergab das aus der 
Tabelle 6 erkennbare Ergebnis . 

Beispiel 26 

30 

In einem 100-ml-Dreihals~Glaskolben wurden 17,7 mg des Kataly- 
sator-Pulvers aus Beispiel 24 vorgelegt \ind 7 g isomer enreines 
Geraniol zugegeben. Es wurde im Olbad im Argonstrom unter Riihren 
auf ISO^^C erwarmt. Nach einer Stunde ergab eine anschlieSende 
35 GC-Analyse der Reaktionsmischung das aus Tabelle 6 ersichtliche 
Ergebnis . 



Tabelle 6 



40 



Bsp 


Katalysator aus 
Beispiel 


Geraniol 

[GC- 
Fl.-%] 


Nerol 

[GC- 
Fl.-.%] 


2-Linalool 
[GC- 


Leicht- 
sieder 

[GC- 
Fl.-%] 


Mittel- 
sieder 

[GC- 
FL-%] 


Schwer- 
sieder 

[GC- 
Fl.-%] 


Selektivitat 1 
zu 

2-Linalool 
[%] 




















25 


23 


36,16 


17,03 


42,18 


1,48 


0,25 


3,03 


90 


26 


24 


47,74 


5,42 


42,54 


0,94 


0,15 


3,22 
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In Abhangigkeit vom Uberschuss 8-Hydroxychinolin, in Bezug 
auf Wolfram, bildeten sich unterschiedliche Oxoperoxowolf ram- 
Komplexe, welche durch Elementaranalyse iind IR-Spektroskopie 
charakterisiert warden. Beide Katalysator-Spezies sind kata- 
5 lytisch aktiv mit vergleichbaren Selektivitaten in Bezug auf 
die Bildung von Linalool aus Geraniol und Nerol . 

Allgemeine Erlauterung der Ergebnisse: 

10 Nach Beendigung der Reaktion durch Abkuhlen wurde die Produkt- 
Zusammensetzung mittels GC bestiinint. Bei den Leichtsiedem 
handelt es sich urn Dehydratisierungsprodukte aus Geraniol, Nerol 
Mad Linalool. Schwersieder entstanden durch Etherbildung aus 
Geraniol, Nerol und Linalool. Die Selektivitat fur Linalool wurde 

15 ermittelt aus dem Quotienten des Uiasatzes zu Linalool und der 
Summe aus den Produkten Linalool, Leicht-, Mittel- und Hoch- 
sieder . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Isomerisierung von Edukt-Allylalkoholen 
5 der Formel (I) zu Produkt-Allylalkoholen der allgemeinen 

Formel (II) 



10 




15 



20 



25 



wobei bis Wasserstoff oder einen ein oder mehrfach 

ungesattigten oder gesattigten Ci-Ci2-Alkylrest bedeuten, 

der gegebenenf alls substituiert sein kann, 

in beiden Richtungen des Gleichgewichts , dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Oxoperoxo 

wolfram { VI) -Komplexes der allgemeinen Formel (III) statt- 

findet, 



O 



(L2)n 



(O2) 



m 



LI 



(III) 



30 



wobei 



35 



40 



LI, L2 



m 
n 

P 



jeweils unabhangig voneinander Wasser, Hydroxy, 
Alkoxy Oder eine freie Koordinationsstelle bedeuten 
Oder gegebenenf alls einen Liganden ausgewahlt aus 
der Gruppe der Aminoalkohole, der Aminophenole, der 
Aminocarbonsauren oder Gemischen davon oder Gemiscben 
von Aminen mit Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren, 
die Zahl 1 oder 2 bedeutet 
eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet 

eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet, wobei im Falle von 
p>l ein zwei- oder mehrkerniger Komplex gebildet 
wird- 



45 
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Verfahren gemaE Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Komplex der allgemeinen Formel (III) , ausgewahlt ist aus der 
Gruppe der allgemeinen Formeln (Ilia), (Illb) oder (IIIc) 



O 



o 



(L2)n W I 



O 



LI 



(Ilia) 



10 



15 



O 



o 



o 

^11/ 

w 

(L2)n LI 



(Illb) 



20 



O 



(L2)n W -| 



O 



LI 



O 



(IIIc) 



wobei LI, L2 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutiing 
25 baben und p eine Zabl von 2 bis 6 bedeutet . 

3 . Verfahren gemaS einem der Anspriiche 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass LI imd/oder L2 ausgewahlt sind aus der Gruppe 
Triethanolamin, Diethanolaiiiin, Monoethanolamin, Tripropanol- 
30 amin, Dipropanolamin, 3-Amino-l-propanol , l-Aiaino-2-propanol , 

2-Ainino-l-propanol , Butyldiethanolamin, Methyldiisopropanol- 
aitiin, N-(2-Hydroxy-ben2yl)-amin- oder N,N'-Bis~<2-hydroxy- 
benzyl ) — 1 , 2— diaminoethan . 

35 4. Verfahren gemaE einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass LI und/oder L2 ausgewahlt sind aus der Gruppe 
o-Aminophenol , m-Aminophenol , p-Aminophenol , oder gegebenen- 
falls durch Halogen, Alkyl , Amino, Hydroxy, Alkoxy, Thio, 
Sulfonyl Oder Nitro substituiertes 8-Hydroxychinolin, 

40 Picolinsaure, 2 , 6-Pyridindicarbonsaure oder P-Alanin. 

5. Verfahren gemae. einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass LI \md/oder L2 Gemische von Diethylamin und 
Phenol Oder Diethylamin und Citronensaure bedeuten. 

45 
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6. Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass LI und/oder L2 8-Hydroxychinolin bedeutet. 

7. Verfahren gemag einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass das Verbal tnis Wolfram zu 8-hydroxychinolin 

zwischen 1 : 1 und 1 : 5 liegt. 

8. Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Edukt Allylalkohol primare oder sekundare 

10 Allylalkohole eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemaS "einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Allylalkohole ausgewahlt sind aus der 
Gruppe 2-Methyl-3-buten-2-ol, Prenol (3-Methyl-i2-buten-l-ol) , 

15 Linalool , Nerol , Geraniol , Farnesol (3,7, ll~Trimethyl- 

dodeca-2 , 6 , 10-trien-l-ol ) oder Nerolidol (3,7, 11-Trimethyl- 
dodeca-1, 6 , lO-trien-3-ol) . 

10. Verfahren gemai^ einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass die Edukt -Allylalkohole ausgewahlt sind aus 

der Gruppe Geraniol oder Nerol . 

11. Verfahren gema£ einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Oxoperoxowolf ram (VT) -Komplex der all- 

25 gemeinen Formel (III) vor der Reaktion oder in situ im Edukt- 

Allylalkohol hergestellt wird. 

12. Oxoperoxowolfram{VI) -Komplexe der allgemeinen Formel (III), 

30 



35 



wobei 

40 LI Wasser, Hydroxyl , Alkoxy oder eine freie 

Koordinationsstelle bedeutet oder gegebenenf alls 
einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Amino- 
alkohole, der Aminophenole , der Aminocarbonsauren 
Oder Gemischen davon oder Gemischen von Aminen mit 

45 Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren bedeutet, und 



O 

II 

(L2)n W (O2) 



m 



(III) 
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10 



15 



L2 



m 
n 

P 



einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Amino 

alkohole, der Aminophenole, der Aminocarbonsauren 

Oder Gemischen davon oder Gemischen von Aminen mit 

Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren bedeutet, 

die Zahl 1 oder 2 bedeutet 

eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet 

eine Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet . 



13. Oxoperoxowolfrain(Vl) -Komplexe gema£ Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Komplexe ausgewahlt sind aus den 
allgemeinen Formeln (Ilia), (Illb) oder (IIIc) , 



O 



O 



(L2)n 



W 



LI 



(Ilia) 



20 



O 



o 
w 

(L2)n lil 



(Illb) 



25 



30 



O 



O 



(L2) 



n 



W 



LI 



O 



o 



o 



(IIIc) 



wobei 



35 



40 



45 



LI 



L2 



n 
P 



Wasser, Hydroxyl, Alkoxy oder eine freie 
Koordinationsstelle bedeutet oder gegebenenf alls 
einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Amino- 
alkohole, der Aminophenole, der Aminocarbonsauren 
Oder Gemischen davon oder Gemischen von Aminen mit 
Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren bedeutet, und 
einen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Amino- 
alkohole, der Aminophenole, der Aminocarbonsauren 
Oder Gemischen davon oder Gemischen von Aminen mit 
Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren bedeutet, 
eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet 
eine Zahl zwischen 2 und 6 bedeutet . 
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14. Oxoperoxowolfrain(VI)-Komplexe gem^E einem der Anspriiche 
12 Oder 13, dadurch gekennzeichnet , dass LI und/oder L2 
8-Hydroxychinolin bedeuten. 

5 15. Verwendving der Verbindiingen der allgemeinen Formel (III) 

als Katalysatoren bei der Isomerisieriing von Allylalkoholen 
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Verfahren zur Isomerisieriing von Allylalkoholen 
Zus airunenf as sung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomeri- 
sierung von Edukt -Allylalkoholen der Formel (I) zu Produkt- 
Allylalkoholen der allgemeinen Formel (II) 



10 




wobei bis Wasserstoff oder einen ein oder mehrfach 
ungesattigten oder gesattigten Ci-Ci2-Alkylrest bedeuten, der 
gegebenenf alls substituiert sein kann, 
20 in beiden Richtungen des Gleichgewichts , dadurch gekennzeichnet , 
dass die Umsetzung in Gegenwart eines Oxoperoxowolf rain(VI) - 
Komplexes der allgemeinen Formel (III) stattfindet. 



25 



(L2) 



n 



O 

II 



LI 



(02 ) 



m 



(III) 



30 



wobei 



LI, L2 jeweils unabhangig voneinander Wasser oder eine freie 

Koordinationsstelle bedeuten oder gegebenenf alls einen 
35 Liganden ausgewahlt aus der Gruppe der Aminoalkohole , der 

Aminophenole, der Aminocarbonsauren oder Gemischen davon 
Oder Gemischen von Aminen mit Alkoholen, Phenolen oder 
Carbonsaur en , 

m die Zahl 1 oder 2 bedeutet 

40 n eine Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet 

p eine Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet, wobei im Falle von 

p>l ein zwei- oder mehrkerniger Komplex gebildet wird, 
sowie neue Oxoperoxowolf ram(VI) -Komplexe und deren Ver- 

wendung . 
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